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Mehrschichtverbund 



(57) Ein thermoplastischer Mehrschichtverbund, 
der folgende Schichten enthalt: 

I. eine Schicht I aus einer Polyamid-Formmasse; 

II. eine Schicht II aus einer Polyester- Formmasse; 

dazwischen eine Schicht aus einem Haftvermittler, der 
zu mindestens 50 Gew.-% ein Blend aus folgenden 
Komponenten errthSIt: 

a) 20 bis 80 Gew -% eines Polyamids, hergestellt 
aus 

a) Diamin mit 6 bis 1 2 C-Atomen sowie 

0) einer hierzu im wesentlichen stochiome- 

trisch aquivalenten Menge von Dicarbonsaure, 

wobei die Dicarbonsaure mindestens 5 Mol-% 

einer Dicarbonsaure mit 10 bis 36 C-Atomen 

enthalt, 

sowie 



CM 
< 



CO 

o 



b) 80 bis 20 Gew.-% eines Polyesters, hergestellt 
aus 

a) einem Gemisch aus 30 bis 95 Mol-% einer 
aromatischen Dicarbonsaure mit 6 bis 20 C- 
Atomen und 70 bis 5 Mol-% der gleichen Dicar- 
bonsaure mit 10 bis 36 C-Atomen wie im Poly- 
amid des Haftvermittlers, sowie 
p) einem Diol mit 2 bis 12 C-Atomen. 



Q- 
LU 



weist eine gute Schichtenhaftung auf. 
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Beschreibung 

[0001] Gegenstand der Erfindung ist ein Haftvermittler fur einen Verbund aus einer Polyamidschicht und einer Poly- 
esterschicht sowie ein Mehrschichtverbund. der diesen Haftvermittler enthalt 

s [0002] Polyamide bzw. Polyester sind fur sich alleine fur viele Anwendungen ungeeignet. So sind Polyamide bei- 
spielsweise nicht witterungsbestandig, da sie unter Belichtung altern sowie Luftfeuchtigkeit aufnehmen. Dies fuhrt zu 
Verfarbung, Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften sowie Verzugserscheinungen. 
[0003] Obwohl Polyamide gute mechanische Eigenschaften, insbesondere gute Zahigkeit, aufweisen, haben sie 
. eine schlechte Sperrwirkung. Insbesondere Polare Substanzen k6nnen leicht durch Polyamide migrieren. Dies ist bei- 

10 spielsweise bei Kraftstoffleitungen, in denen alkoholhaltiger Kraftstoff gefGrdert wird. auSerst nachteilig. 

[0004] Polyester sind im allgemeinen gut witterungsbestandig und besitzen eine ausgezeichnete Sperrwirkung 
* sowohl gegenuber polaren als auch gegenuber unpolaren Medien Sie sind jedoch in der Regel schlagempf indlich; ins- 
besondere die Kerbschlagzahigkeit ist bei Polyestern hauf ig nicht ausreichend. Deshalb konnen Polyester in vielen Fal- 
len, in denen andere Eigenschaften wie deren ausgezeichnete Sperrwirkung, hohe Temperaturbestandigkeit und gute 

is Steif igkeit eigentlich erwunscht waren, fur sich alleine nicht verwendet werden. 

[0005] Es ware daher wunschenswert, wenn es gelange, einen festen Verbund zwischen Polyamid und Polyester 
herzustellen. Damit ware es moglich. beispielsweise FormkOrper aus Polyamid durch Beschichten mit Polyester vor 
Licht und Feuchtigkeit zu schutzen. Genauso konrrte ein FormkOrper aus Polyester durch Beschichten mit Polyamid vor 
chemischen und mechanischen Einflussen geschutzt werden. Weiterhin wurde damit die Moglichkeit bestehen, Kraft - 

20 stoffleitungen, die ubJicherweise aus einem Polyamid (PA) wie PA 6, PA 1 1 Oder PA 12 bestehen, mit einer Sperrschicht 
gegenuber Kraftstoff. insbesondere gegenuber alkoholhaltigem Kraftstoff. zu versehen. 

[0006] Verbunde aus Polyamid und Polyester sind im Prinzip schon bekannt. In der EP-A-0 336 806 wird die Coex- 
trusion von PA 12 und Pol ybutyl enter ephthalat (PBT) zu einem Zweischichtrohr beschrieben. In der DE-PS 38 27 092 
wird ein Mehrschichtrohr beschrieben, das von innen nach auBen Schichten aus Polyamid, Polyvinyfalkohol. Polyamid 
25 und Polyester besitzt. Es ist allerdings dem Fachmann bekannt, daB die weitaus meisten Polymere, auch Polyamide 
und Polyester, mrteinander unvertraglich sind. weshalb bei der Herstellung von Polymerlaminaten keine Haftung zwi- 
schen den Laminatschichten erreicht wird. Ein fester Verbund zwischen den einz einen Polymerschichten ist aber bei 
den ublichen technischen Anwendungen unbedingt erforderlich. 

[0007] An sich wurde naheliegen, Polyester- und Polyamidschicht durch einen Haftvermittler zu verbinden, der aus 

30 einer Mischung aus Polyamid und Polyester besteht. Allerdings sind solche Blends, die beispielsweise durch Schmel- 
zemischen in einem Extruder hergestellt werden, sehr sprdde. Errtsprechende Coextrusionsversuche zu Polyamid und 
Polyester zeigen entweder Haftung zum Polyamid Oder zum Polyester, nie aber zu beiden Polymeren gleichzeitig. 
[0008] Die EP-A-0 509 21 1 beschreibt thermopJastische Mehrschichtverbunde. bei denen eine Schicht aus einer 
Polyamidfonmmasse und eine Schicht aus einer Polyesterformmasse durch einen Haftvermittler verbund en ist, der eine 

35 Mischung aus Polyamid und Polyester enthalt. Da hier die oben diskutierten Probleme auftreten, liegt in einer bevor- 
zugten Ausfuhrungsform beim Haftvermittler zumindest ein Teil des Polyamidanteils und des Polyesteranteils als Poly- 
amid-Polyester-Blockcopolymer vor. Die Herstellung derartiger Blockcopolymerer ist jedoch nicht ganz einfach und 
ertordertden Zusatz von Hilfsstoffen oder Katalysatoren. die bei anschlie Bender Verwendung des Mehrschichtverbun- 
des im Lebensmittelsektor nicht unbedenklich sind. 

40 [0009] AuBerdem ist eine genaue Kontrolle der Endgruppen erforderlich, da die Blockcopolymere durch Verknup- 
fung geeigneter Endgruppen hergestellt werden und daher sichergestellt sein muG, daB die passenden Endgruppen in 
ausreichender Konzentration vorliegen. Da Handelsprodukte an diese Erfordernisse nicht angepaBt sind, muB man 
Sondertypen herstellen, die anschlie Bend zu einem Blockcopolymer umgesetzt werden. Die Produktion derartiger 
Haftvermittler ist daher mit einem unangemessen hohen Aufwand verbund en. Dies gilt in noch gesteigertem Ma Be fur 

45 die Blockcopolyesteramide. die im Verfahren der EP-A-0 837 088 als Haftvermittler in Polyamtd-Polyester-Mehrschicht- 
verbunden eingesetzt werden. 

[001 0] Die Aufgabe der Erfindung bestand darin, einen preisgunstigen, leicht herzustellenden, aber trotzdem wirk- 
samen Haftvermittler fur einen Mehrschichtverbund aus Polyamid- und Polyesterschicht bereitzustellen. Bei einem der- 
artigen Mehrschichtverbund sollte auch im Kontakt mit Reagenzien wie z. B. Kraftstoff oder LOsemitteln sowie bei 
so hoherer Temperatur die Schichtenhaftung erhalten bleiben. 

[0011] Diese Aufgabe wurde durch einen thermoplastischen Mehrschichtverbund geldst, der folgende Schichten 
enthalt: 

I. eine Schicht I aus einer Polyamid-Formmasse; 
55 II. eine Schicht II aus einer Poly est er-Formmasse; 

dazwischen eine Schicht aus einem Haftvermittler, der zu mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 70 Gew - 
% und besonders bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-% ein Blend aus folgenden Komponenten enthalt: 
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a) 20 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 70 Gew.-% und besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-% eines Polyamids, 
hergestellt aus 

a) einem Diamin mit 6 bis 12 C-Alomen sowie 

p) einer hierzu im wesentlichen stochiometrisch aquivalenten Menge von Dicarbonsaure, wobei die Dicarbon- 
saure mindestens 5 Mol-%, bevorzugt mindestens 15 Mol-% und besonders bevorzugt mindestens 25 Mol-% 
einer Dicarbonsaure mit 10 bis 36 C-Atomen enthart. 

sowie 

b) 80 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt 60 bis 40 Gew.-% eines Polyesters, 
hergestellt aus 

a) einem Gemisch aus 30 bis 95 Mol-%, bevorzugt 50 bis 93 Mol-% und besonders bevorzugt 70 bis 90 Mol- 
% einer aromatischen Dicarbonsaure mit 6 bis 20 C-Atomen und 70 bis 5 Mol-%. bevorzugt 50 bis 7 Mol-% 
und besonders bevorzugt 30 bis 10 Mol-% der gleichen Dicarbonsaure mit 10 bis 36 C-Atomen wie im Poly- 
amid des Haftvermrrtlers, sowie 

p) einem Diol mit 2 bis 12 C-Atomen. 

[0012] Das im Haftvermittler enthattene Blend besteht aus miteinander teilvertrag lichen Komponenten, wobei ent- 
weder das Polyamid oder der Polyester eine kontinuierliche Phase ausbildet und die andere Kbmponente darin dispers 
verteilt ist, oder es liegt ein interpenetrierendes Netzwerk vor. bei dem beide Phasen kontinuierlich sind. Die Teih/ertrag- 
lichkeit zeigt sich einerseits anhand rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen. andererseits anhand der guten 
mechanischen Eigenschaften des Blends. Anders als bei physikalischen Mischungen QWicher Polyamide und Polyester 
zeigt der erfindungsgemaBe Haftvermittler eine sehr gute Haftung sowohl zu Polyamidformmassen als auch zu Poly- 
esterformmassen. Diese sehr gute Haftung wird unabhangig davon erreicht, ob im Haftvermittler das Polyamid oder der 
Polyester die kontinuierliche Phase darstellt. 

[001 3] Im folgenden sollen die einzelnen Komponenten des Mehrschichtverbundes naher erlautert werden. 
[0014] Als Polyamide der Schicht I kommen in erster Linie aliphatische Homo- und Copolykondensate in Frage. bei- 
spielsweise PA 46, PA 66. PA 612. PA 810. PA 1010. PA 1012. PA 1212. PA 6. PA 7. PA 8. PA 9. PA 10. PA 1 1 und PA 
12. (Die Kennzeichnung der Polyamide entspricht internationaler Norm, wobei die erste(n) Ziffer(n) die C-Atomzahl des 
Ausgangsdiamins und die letzte(n) Ziffer(n) die C-Atomzahl der Dicarbonsaure angeben. Wird nur eine Zahl genannt. 
so bedeutet dies, da 6 von einer a. a^Aminocarbonsaure bzw. von dem davon abgeleiteten Lactam ausgegangen wor- 
den ist; im ubrigen sei verwiesen auf H. Domininghaus. Die Kunststoffe und ihre Eigenschaften. Serten 272 ff.. VDI-Ver- 
lag, 1976.) 

[0015] Sotern Copolyamide verwendet werden, konnen diese z. B. Adipinsaure. Sebacinsaure, Korksaure. Isopht- 
halsaure, Terephthalsaure, Naphthalin-2.6-dicarbonsaure usw. als Cosaure bzw. Bis(4-aminocyclohexy1)methan. Tri- 
methylhexamethylendiamin. Hexamethylendiamin oder ahnliches als Codiamin enthalten. Lactame wie Caprolactam 
oder Laurinlactam bzw Aminocarbonsauren wie oo-Aminoundecansaure konnen als Cokomponente ebenfalls einge- 

bautsein. _ 
[0016] Die Herstellung dieser Polyamide ist bekannt (z. B. D. B. Jacobs. J. Zimmermann. Polymenzatjon Proces- 
ses, S. 424 - 467, interscience Publishers, New York, 1977; DE-AS 21 52 194). 

[0017] Daruber hinaus sind als Polyamide auch gemischte aliphatisch/aromatische Polykondensate geeignet. wie 
sie z B in den US-PSS 2 071 250. 2 071 251. 2 130 523. 2 130 948, 2 241 322. 2 312 966. 2 512 606 und 3 393 210 
sowie in Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemica] Technology. 3. Aufl., Vol. 18. Serten 328ff. und 435ff.. Wiley & Sons, 
1982 beschrieben werden. Weitere geeignete Polyamide sind Poly(etheresteramide) bzw. Poly(etheramide) ; derartige 
Produkte werden z. B. in den DE-OSS 25 23 991 . 27 12 987 und 30 06 961 beschrieben. 

[0018] Die Polyamidformmasse der Schicht I kann entweder eines dieser Polyamide oder mehrere ate Gemisch 
enthalten. Weiterhin konnen bis zu 40 Gew.-% anderer Thermoplaste enthalten sein. sofern diese die Verbundfahigkeit 
nicht storen, insbesondere schlagzahmachende Kautschuke wie Ethylen/Propylen- oder Ethylen/Propylen/Dien-Copo- 
lymere (EP-A-0 295 076), Polypentenylen. Polyoctenylen. statistische bzw blockartig aufgebaute Copolymere aus 
alkenylaromatischen Verbindungen mit aliphatischen Olefinen oder Dienen (EP-A-0 261 748) oder Kern/Schale- Kau- 
tschuke mit einem zahelastischen Kern aus (Meth)Acrylat-, Butadien- oder Styrol/Butadien-Kautschuk mit Glastempe- 
raturen T < -10 °C. wobei der Kern vernetzt sein kann und die Schale aus Styrol und/oder Methylmethacrylat und/oder 
weiteren ungesattigten Monomer en aufgebaut sein kann (DE-OSS 21 44 528, 37 28 685). 

[0019] Der Polyamidformmasse der Schicht I konnen die fur Polyamide ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe wie z. B. 
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Flammschutzmittel, Stabilisatoren, Weichmacher, Verarbeitungshilfsmittel, Fullstoffe, insbesondere zur Verbesserung 
der elektrischen Leitfahigkeit, Verstarkungsfasern, Pigmente Oder ahnliches zugefugt werden. Die Menge der genann- 
ten Mittei ist so zu dosieren, daB die gewunschten Eigenschaften nicht ernsthaft beeintrachtigt werden. 
[0020] Als Polyester der Schicht II kommen linear aufgebaute, thermoplastische Polyester infrage. Diese werden 

5 durch Polykondensation von DioJen mit Dicarbonsaure bzw. deren polyesterbildenden Derivaten wie Dimethylestern 
hergestellt. Geeignete Diole haben die Formel HO-R-OH, wobei R einen divalenten, verzweigten oder unverzweigten 
alipnatischen und/oder cycloaliphatischen Rest mit 2 bis 12, vorzugsweise 2 bis 8, C-Atomen darstelrt. Geeignete 
Dicarbonsauren haben die Formel HOOC-R'-COOH, wobei R' einen divalenten aromatischen Rest mit 6 bis 20, vor- 
zugsweise 6 bis 12, C-Atomen bedeutet. 

10 [0021] Als Beispiel fur Diole seien Ethyl englykol. Tri methyl englykol, Tetramethylenglykol. Hexamethyl englykol. 
Neopentylglykol und Cyclohexandi methanol genannt. Die Diole konnen alleine Oder als Diolgemisch eingesetzt wer- 
den. 

[0022] Bis zu 25 Mol-% des genannten Diols konnen durch ein Pol yalky I englykol mit nachstehender allgemeiner 
Formel ersetzt sein, 

15 




wobei R" einen zweiwertigen Rest mit 2 bis 4 C-Atomen bedeutet und x einen Wert von 2 bis 50 annehmen kann. 
25 [0023] Als aromatische Dicarbonsauren kommen z. B. Terephthalsaure, Isophthalsaure. 14-. 1.5-. 2.6- bzw. 2.7- 
Naphthalindicarbonsaure. Diphensaure und Diphenylether-4.4'-dicarbonsaure infrage. Bis zu 30 Mol-% dieser Dicar- 
bonsauren konnen durch aiiphatische oder cycloaliphatische Dicarbonsauren wie z. B. Bernsteinsaure, Adipinsaure. 
Sebacinsaure, Dodecansaure oder Cyclohexan-1 4-dicarbonsaure ersetzt sein. 

[0024] Beispiele fur geeignete Polyester sind Pol yethyl enter ephthalat, Polypropylenterephthalat, Polybutylenter- 
30 ephthalat, Pol yethyl en-2.6- naphthalan Polypropylen-2.6-naphthalat und Polybutylen-2.6-naphthalat. 

[0025] Die Herstellung dieser Polyester gehOrt zum Stand der Technik (DE-OSS 24 07 155, 24 07 156; UHmanns 
Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Aufl.. Bd. 19, Seiten 65ff., Verlag Chemie, Weinheim, 1980). 
[0026] Die Polyesterformmasse der Schicht II kann entweder einen dieser Polyester oder mehrere als Gemisch 
enthalten. Weiterhin konnen bis zu 40 Gew.-% anderer Thermoplaste enthalten sein, sofern diese die Verbundfahigkeit 
35 nicht stdren, insbesondere schlagzahmachende Kautschuke, wie oben fur das Polyamid bereits angegeben. Weiterhin 
kann die Polyesterformmasse die fur Polyester ublichen HiHs- und Zusatzstoffe enthaJten wie z. B. Flammschutzmittel, 
Stabilisatoren, Verarbeitungshilfsmittel, Fullstoffe, insbesondere zur Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit. Ver- 
starkungsfasern. Pigmente oder ahnliches. Die Menge der genannten Mittei ist so zu dosieren. daB die gewunschten 
Eigenschaften nicht ernsthaft beeintrachtigt werden. 
40 [0027] In der Regel besitzt die Formmasse der Schicht I eine kontinuierliche Polyamidphase und die Formmasse 
der Schicht II eine kontinuierliche Polyesterphase. 

[0028] Der Haftvermittler enthalt ein Polyamid, das mit dem Polyamid der Schicht I gut vertraglich ist und somit eine 
gute Haftung ermoglicht. Gleichzeitig enthalt er einen Polyester, der mit dem Polyester der Schicht II gut vertraglich ist. 
Zusatzlich sind uberrascbenderweise Polyamid und Polyester des Haftvermittlers uber das gemeinsame Monomere 

45 miteinander zumindest teilvertraglich. 

[0029] Das Polyamid des Haftvermittlers ist mit dem Polyamid der Schicht I in der Regel dann gut vertraglich, wenn 
beide PolyamkJe mindestens einen Monomerbaustein, also Dicarbonsaure oder das Diamin, gemeinsam haben. Sehr 
hauf ig reicht es aber auch aus, wenn beide einen einander entsprechenden Monomerbaustein mit gleicher C- Atomzahl 
oder mit -gleicher Lange besitzen. Geeignete Polyamidkombinationen sind entweder dem Fachmann bekannt oder 

so konnen durch einfache Routineversuche, z. B. mittels PreBplatten, leicht ermittelt werden. 

[0030] Das Polyamid des Haftvermittlers enthalt einen Monomerbaustein. der sich von einem Diamin mit 6 bis 12 
C-Atomen herleitet. Geeignete Diamine sind beispielsweise Hexamethylendiamin. Trimethylhexamethylendiamin, 
Octamethylendiamin, Nonamethylendiamin, Decamethylendiamin und Dodecamethylendiamin Von den zugehfirigen 
Dicarbonsaurebausteinen leiten sich mindestens 5 Mol-% von einer Dicarbonsaure mit 10 bis 35 C-Atomen her wie 

55 1 . 1 0-Decandisaure. 1.11 -Undecandisaure, 1 . 1 2-Dodecandisaure, Dimerfettsaure Oder Naphthalirv2,6-dicarbonsaure. 
Die restlichen Dicarbonsaurebausteine, falls vorhanden, leiten sich von jeder beliebigen anderen Dicarbonsaure her 
wie Adipinsaure, Korksaure, Terephthalsaure oder Isophthalsaure. Daruber hinaus kann das Polyamid im Einzelfall 
auch untergeordnete Mengen eines Lactams wie z. B. Caprolactam oder Laurinlactam bzw. einer Aminocarbonsaure 
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wie z. B. ©-Aminoundecansaure einpolymerisiert enthalten, wobei jedoch darauf zu achten ist, da 6 hierdurch nicht der 
Schmelzpunkt zu stark abgesenkt werden dart und auBerdem die Vertraglichkeit der einzelnen Komponenten nicht 
beeintrachtigt werden dart. 

[0031] Diamin(e) und Dicarbonsaure(n) werden zur Herstellung dieses Polyamids in Mengen eingesetzt, die im 
5 wesentlichen stochiometrisch aquivalent sind. Dies bedeutet, daB si e in so weitgehend aquimolaren Mengen einge- 
setzt werden, daB ein hochmolekulares Polyamid entsteht, so daB das daraus hergesteltte Blend coextrudiert werden 
kann. Ein geringer UberschuB an Diamin oder Dicarbonsaure kann jedoch als Molekulargewichtsregler erwunscht sein. 
Falls gewunscht, kann jedoch bei der Polykondensation statt dessen auch ein monofunktioneller Regler wie z. B. Stea- 
rinsaure, Benzoesaure Oder Stearyiamin zugesetzt werden. 
w [0032] Der Polyester des Haftvermittlers wird nach bekannten Methoden aus Diol(en) und Dicarbonsaure(n) oder 
deren esterbildenden Derivaten hergestellt. AJs aromatische Dicarbonsaure mit 6 bis 20 C-Atomen und aJs Diol konnen 
die gleichen Verbindungen eingesetzt werden, wie sie beim Polyester der Schicht II angefuhrt sind. Der Polyester des 
Haftvermittlers ist mit dem Polyester der Schicht II in der Regel dann gut vertraglich, wem beide Polyester mindestens 
einen Monomerbaustein, also Dicarbonsaure oder das Diol gemeinsam haben oder wenn entsprechende Monomer - 
15 bausteine zumindest ahnlich sind. Geeignete Polyesterkombinationen sind entweder dem Fachmann bekannt oder 
kOnnen durch einfache PreBplattenversuche leicht ermittelt werden. 

[0033] Der Haftvermittler kann neben dem Polyamid und dem Polyester auch einen schlagzahmachenden Kau- 
tschuk und/oder Hilfs- bzw. Zuschlagstoffe enthalten, wie sie weiter oben als mogliche Bestandteile der Schichten I und 
II naher erlautert sind. 

20 [0034] Beim erftndungsgemaBen Mehrschichtverbund handelt es sich in einer Ausfuhrungstorm urn ein Rohr, einen 
Einfullstutzen oder um einen Behalter. insbesondere zur Leitung oder Bevorratung von Flussigkeiten oder Gasen. Ein 
derartiges Rohr kann in gerader oder in gewellter Form ausgefuhrt sein oder es ist nur in Teilabschnrtten gewelrt. Well- 
rohre sind Stand der Technik (z. B. US 5 460 771), weshalb sich weitere Ausfuhrungen hierzu erubrigen. Wichtige Ein- 
satzzwecke sind die Verwendung als Kraftstoff leitung, als TankeinfGllstutzen. als Vapor Line (d. h. Leitung. in der 

25 Kraftstoffdampfe geleitet werden, z. B Entluftungsleitungen). als Tankstellenleitung. als Kuhlflussigkeitsleitung. als Kli- 
maanlagenlertung oder als Kraftstoffbehalter. 

[0035] Der erfindungsgemaBe Mehrschichtverbund kann auch als flachiger Ve round vorliegen. beispielsweise als 
Folie. etwa als Verpackungsfolie fur Lebensmrttel, als Verbundkorper mit Deckschicht zur Verbesserung der UV-Bestan- 
digkeit oder als extrudierte Mehrscrichttafel. 

30 [0036] Bei der Verwendung des erfindungsgemaBen Mehrschichtverbundes zur Leitung oder Bevorratung von 
brennbaren Flussigkeiten. Gasen oder Stauben, wie z. B. Kraftstoff oder Kraftstoffdampfen, empfiehlt es sich, eine der 
zum Verbund gehOrenden Schichten oder eine zusatzliche Innenschicht elektrisch leitfahig auszurusten. Dies kann 
durch Compoundieren mrt einem elektrisch leitfahigen Zusatz nach alien Methoden des Standes der Technik gesche- 
hen. Als leitfahiger Zusatz kOnnen beispielsweise LeitruB, Metal If litter, Metallpulver, metallisierte Glaskugeln, metalii- 

35 sierte Glasfasern, Metallfasern (beispielsweise aus rostfreiem Stahl), metaflisierte Whiskers, Kohlefasern (auch 
metallisiert), irrtrinsisch leitfahige Polymere oder Graphitfibrillen verwendet werden. Es konnen auch Mischungen ver- 
schiedener leitfahiger Zusatze eingesetzt werden. 

[0037] Im bevorzugten Fall bef indet sich die elektrisch leitfahige Schicht in direktem Kontakt mit dem zu fuhrenden 
oder zu bevorratenden Medium und besitzt einen Oberfiachenwiderstand von maximal 10 9 a cm. 

40 [0038] Bei der Ausfuhrung des erfindungsgemaBen Mehrschichtverbundes als Rohr kann dieses noch mit einer 
zusatzlichen Elastomerschicht ummantert sein. Zur Ummantelung eignen sich sowohl vernetzende Kautschukmassen 
als auch thermoplastische Elastomere. Die Ummantelung kann sowohl mit als auch ohne Verwendung eines zusatzli- 
chen Haftvermittlers auf das Rohr auf gebracht werden, beispielsweise mittels Extrusion uber einen Querspritzkopf oder 
dadurch, daB ein vorgefertigter Elastomerschlauch uber das fertig extrudierte Mehrschichtrohr geschoben wird. 

45 [0039] Die Fertgung des Mehrschichtverbundes kann ein- oder mehrstufig erfolgen, beispielsweise mittels einstu- 
figer Verfahren auf dem Wege des Mehrkomponentenspritzgusses, der Coextrusion Oder des Coextrusionsblasfor- 
mens, oder mittels mehrstuf iger Verfahren, wie z. B. in US 5 554 425 beschrieben. 

[0040] Der Mehrschichtverbund kann in der einfachsten Ausfuhrungsform aus der Schicht I, dem Haftvermittler und 
der Schicht II bestehen; unter Verwendung zusatzlicher Schichten konnen aber auch beispielsweise folgende Schich- 
50 tenkonfigurationen vorliegen: 

Kautschuk/Schicht l/Haftvermittler/Schicht II; 
Schicht l/Haftvermittler/Schicht ll/elektrisch leitfahige Schicht II; 
Schicht l/Haftvermittler/Schicht ll/Haftvermittler/Schicht I: 
55 Schicht l/Haftvermittler/Schicht ll/Haftvermittler/elektrisch leitfahig eingestellte Schicht I; 

Kautschuk/Schicht l/Haftvermittler/Schicht ll/Haftvermittler/Schicht l/leitfahig eingestellte Schicht I; 
Schicht ll/Haftvermittler/Schicht l/elektrisch leitfahige Schicht I. 
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[0041 ] Die Erf indung soil im Folgenden beispielhaft erlSutert werden. 

Beisotele: 

[0042] In den Versuchen wurden folgende Komponenten verwendet: 

Polyamid der Schicht I; 

[0043] 

PA 1 : VESTAMID L 2140, ein PA 1 2 mit einer relativen Viskositat % e) von 2, 1 

PA 2: VESTAMID L 21 24, ein weichmacherhaltiges PA 1 2 mit einer relativen Viskositat n. re1 von 2,1 

Polyamid des Haftvermittlers: 

[0044] 

PA 3: VESTAMID D 16, ein PA 612 (Monomerenbasis Hexamethylendiamin und 1.12-Dodecandisaure) der 
Degussa-Huls AG, D-45764 Marl mit einer relativen Viskositat r| rG | von 1 ,6 

PA 4: VESTAMID D 22, ein PA 612 der Degussa-Huls AG mit T| re , = 2, 1 

Polyester der Schicht II: 

[0045] 

PES 1 : VESTODUR 1000. ein Homopolybutylenterephthalat der Degussa-Huls AG mit einer Losungsviskositat J. 
gemessen in Phenol/o-Dichlorben2ol (1 : 1), von 107 cm 3 /g 

PES 2: VESTODUR 2000, ein Homopolybutylenterephthalat der Degussa-Huls AG mit einer Losungsviskositat J 
von 145 cm 3 /g 

Polyester des Haftvermittlers: 

[0046] 

PES 3: Copolyester aus TerephthalsSure (85 Mol-%) und 1.12-Dodecandisaure (15 Mol-%) sowie ButandioM .4, 

Losungsviskositat von 1 80 cm 3 /g 
PES 4: Copolyester aus Terephthalsaure (85 Mol-%) und 1.12-Dodecandisaure (15 Mol-%) sowie Butandiol-1 A, 

Losungsviskositat J von 1 20 crrrVg 

Haftvermittler (zur besseren Vergleichbarkeit jeweils 1 : 1 Volumenteile): 
HV 1 (nicht erfindungsgemaB): 

[0047] 43,8 Gew.-Teile PA 1 und 56,2 Gew.-Teile PES 1 wurden auf einem Doppelschneckenkneter ZE 25 33D der 
Firma BerstorH bei 280 °C und 200 U/min und einem Durchsatz von 10 kg/h schmelzegemischt, stranggepreBt und gra- 
nuliert. 

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen, daB das Blend eine kontinuierliche PBT-Phase und eine disperse 
PA 1 2-Phase aufweist. 

HV 2 (nicht erfindungsgemaB): 

[0048] Wie HV 1 , nur mit dem Unterschied. daB bei 270 °C schmelzegemischt wurde. Auch hier weist das Blend 
eine kontinuierliche PBT-Phase und eine disperse PA 12-Phase auf. 
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HV 3 (erf indungsgemafe) : 

[0049] 9,18 kg PA 3 und 1 0,81 kg PES 3 wurden auf einem Doppelschneckenkneter ZE 25 33 D der Rrma Berstorff 
bei 290 °C und 250 U/min und einem Durchsatz von 10 kg/h schmelzegemischt, stranggepreBt und graniHiert. 
5 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen. daB das Blend eine kontinuierliche Polyamidphase und eine 
disperse Polyesterphase aufweist 

HV 4 (erfindungsgemaB): 

w [0050] Wie HV 3. aber mit dem Unterschied. daB PA 4 und PES 4 verwendet wurden. Rasterelektronenmikrosko- 
pische Aufnahmen zeigen, daB das Blend eine kontinuierliche Polyesterphase und eine disperse Polyamidphase auf- 
weist 

HV 5 erfindungsgemaB): 

75 

[0051] Wie HV 3, aber mit dem Unterschied, daB PA 4 statt PA 3 eingesetzt wurde. Auch hier weist das Blend eine 
kontinuierliche Polyesterphase und eine disperse Polyamidphase auf. 

[0052] Zur Herstellung der Mehrschichtverbunde wurde ein Bandchencoextrusionswerkzeug verwendet mit einer 
Austrittsbreite von 30 mm, wobei die Zusammenfuhrung der verschiedenen Schichten im Werkzeug kurz vor dem Aus- 
20 tritt der Schmelze aus dem Werkzeug erfolgte. Das Werkzeug wurde hierbei von drei Storck 25-Extrudem gespeist. 
Nach dem Austritt aus dem Werkzeug wurde der Dreischichtverbund auf eine Kuhrwalze aufgelegt und abgezogen 
(Chill-Roll-Verfahren). 

[0053] Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben; die dort angegebenen Haftungsnoten bedeu- 

ten: 

25 

0 keine Haftung 

1 geringfugige Haftung 

2 etwas Haftung; mit geringem Aufwand zu trennen 

3 gute Haftung; nur mit groBem Aufwand und gegebenenfalls mit Hilfe von Werkzeugen zu trennen 
30 4 nicht trennbar, auch nicht nach 30 Minuten in Lipoxol bei 160 °C 



Tabelle 



35 


Herstellung von Dreischichtbandchen 










Haftung 




Beispiel 


Schicht I 


Haftvermittler 


Schicht II 


Grenzflache Schicht 
l/HaftvermittJer 


Grenzflache Schicht 
ll/Haftvermittler 


40 


1 *) 


PA 1 


HV 1 


PES 1 


0 


4 




2*) 


PA 2 


HV 2 


PES 2 


0 


4 




3 


PA 2 


HV 3 


PES 2 


4 


4 




4 


PA 2 


HV 4 


PES 2 


4 


4 


45 


5 


PA 2 


HV 5 


PES 2 


4 


4 




6 


PA 1 


HV 5 


PES 1 


4 


4 



*) nicht erfindungsgemaB 



so 

Patentanspruche 

1. Thermoplastischer Mehrschichtverbund. der folgende Schichten enthalt: 

S5 I. eine Schicht I aus einer Polyamid-Formmasse: 

II. eine Schicht II aus einer Polyester- For mmasse; 

dazwischen eine Schicht aus einem HaftvermrttJer, der zu mindestens 50 Gew.-% ein Blend aus folgenden Kompo- 
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nenten enthart: 

a) 20 bis 80 Gew.-% eines Polyamids, hergesteltt aus 

a) Diamin mit 6 bis 12 C-Atomen sowie 

P) einer hierzu im wesentlichen stochiometrisch aquivalenten Menge von Dicarbonsaure, wobei die Dicar- 
bonsaure rnindestens 5 Mol-% einer Dicarbonsaure mit 10 bis 36 C-Atomen enthart, 

sowie 

b) 80 bis 20 Gew.-% eines Polyesters, hergesteltt aus 

a) einem Gemisch aus 30 bis 95 Mol-% einer aromatischen Dicarbonsaure mit 6 bis 20 C-Atomen und 70 
bis 5 Mol-% der gleichen Dicarbonsaure mit 10 bis 36 C-Atomen wie im Polyamid des Haftvermittlers, 
sowie 

f3) einem Diol mit 2 bis 12 C-Atomen. 

2. Mehrschichtverbund gemaG Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daG er mehr als eine Schicht I und/oder mehr als eine Schicht II enthatt. 

3. Mehrschichtverbund gemaG einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG sich an die auBerste Schicht noch eine Kautschukschicht anschlieGt. 

4. Mehrschichtverbund gemaG einem der vorhergehenden Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet. 

daB eine der Schichten elektrisch leitfahig eingestellt ist. 

5. Mehrschichtverbund gemaG einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sich an die innerste Schicht noch eine zusatziiche, elektrisch leitfahige Schicht anschlieRt. 

6. Mehrschichtverbund gemaG einem der vorhergehenden Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet. 

daB er ein Rohr ist. 

7. Mehrschichtverbund gemaG Anspruch 6. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er vollstandig Oder in Teilbereichen gewellt ist. 

8. Mehrschichtverbund gemaG einem der Anspruche 1 bis 5. 
dadurch gekennzeichnet, 

daG er ein Hohlkorper ist. 

9. Mehrschichtverbund gemaG einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG er eine Kraftstoffleitung, eine Bremsflussigkeitsleitung, eine Kuhfflussigkeitsleitung, eine Hydraulikflussigkeits- 
leitung, eine Tankstellenleitung, eine Klimaanlagenleitung oder eine Vapor Line ist. 

10. Mehrschichtverbund gemaG einem der Anspruche 1 bis 5 sowie 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG er ein Behalter. insbesondere ein Kraftstoffbehalter. oder ein Einfullstutzen, insbesondere ein Tankeinfullstut- 
zen ist. 

11. Mehrschichtverbund gemaG einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG er eine Folie oder eine Mehrschichttafel ist. 
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12. Vertahren zur Herstellung des Mehrschichtverbundes gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

da 3 der Verbund mittels MehrkomponentenspritzguB, Coextrusion Oder Coextrusionsblasformen hergestellt wird. 

13. Formmasse, die zu mindestens 50 Gew.-% ein Blend aus folgenden Komponenten enthait: 

a) 20 bis 80 Gew-% eines Polyamids. hergestellt aus 

a) Diamin mit 6 bis 12 C-Atomen sowie 

p) einer hierzu im wesentlichen stdchiometrisch Squivalenten Menge von Dicarbonsdure. vwobei die Dicar- 
bonsaure mindestens 5 Mol-% einer Dicarbonsaure mit 10 bis 36 C-Atomen enthait, 

sowie 

b) 80 bis 20 Gew.-% eines Polyesters, hergestellt aus 

a) einem Gemisch aus 30 bis 95 Mol-% einer aromatischen Dicarbonsaure mit 6 bis 20 C-Atomen und 70 
bis 5 Mol-% der gleichen Dicarbonsaure mit 10 bis 36 C-Atomen wie im Polyamid des Haftvermrttlers, 
sowie 

p) einem Diol mit 2 bis 12 C-Atomen. 
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I. eine Schicht I aus einer Polyamid-Formmasse; 

II. eine Schicht II aus einer Polyester-Formmasse; 

dazwischen eine Schicht aus einem Haftvermittler, der 
zu mindestens 50 Gew.-% ein Blend aus folgenden 
Komponenten enthalt: 

a) 20 bis 80 Gew.-% eines Polyamids, hergestellt 
aus 

a) Diamin mit 6 bis 1 2 C-Atomen sowie 
P) einer hierzu im wesentlichen 
stochiometrisch aquivalenten Menge 
von Dicarbonsaure, wobei die Dicar- 
bonsaure mindestens 5 Mol-% einer 



Dicarbonsaure mit 1 0 bis 36 C-Atomen 
enthalt, 

sowie 

b) 80 bis 20 Gew.-% eines Polyesters, hergestellt 
aus 

a) einem Gemisch aus 30 bis 95 Mol- 
% einer aromatischen Dicarbonsaure 
mit 6 bis 20 C-Atomen und 70 bis 5 
Mol-% der gleichen Dicarbonsaure mit 
1 0 bis 36 C-Atomen wie tm Polyamid 
des Haftvermittlers, sowie 
P) einem Diol mit 2 bis 12 C-Atomen, 

weist eine gute Schichtenhaftung auf. 
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